PATENT COOPERATION TKEATY 

From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT/EP96/00419 



PCT 



NOTIFICATION CONCERNING 
DOCUMENT TRANSMITTED 



Date of mailing (day/month/year) 

25 November 1 997 (25. 1 1 .97) 

International application No. 
PCT/EP96/00419 



To: 



United States Patent and Trademark f^£( 
Office 

(Box PCT) /\Prt U 

Crystal Plaza 2 
Washington, DC 20231 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

in its capacity as elected Office 



/«\ r=>. x-^. 



International filing date (day/month/year) 

01 February 1996 (01.02.96) 



Applicant 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al 



The International Bureau transmits herewith the following documents and number thereof: 

copy of the English translation of the international preliminary examination report (Article 36(3)(a)) 



The International Bureau of WlPO 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneva 20, Switzerland 



Facsimile No.: (41-22) 740,14.35 



Authorized officer 

F. Zotomayor 

Telephone No.: (41-22)338.83.38 
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EO/US 
PCT/EP96/00419 

F. . TENT COOPERATION TREA 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 


To: 


NnTIFIPATlON OF FLECTION 


United States Patent and Trademark 




Office 


(PCT Rule 61.2) 


(Box rU 1 ) 


PrvQtfll Pla^a 2 




Washington, DC 20231 




ETATS-UNIS D'AMERIQUE 


Date of mailing: 




August lyyo 


in its capacity as elected Office 




International application No.: 


Applicant's or agent's file reference: 


PCT/EP96/00419 


0050/45630 


International filing date: 


Priority date: 


01 February 1996 (01.02.96) 


15 February 1995(15.02.95) 


Applicant: 




BRUCHMANN, Bernd eta! 




1 . The designated Office is hereby notified of its election made: 


X in the demand filed with the International preliminary Examining Authority on: 


10 July 1996(10.07.96) 


1 1 in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 


2. The election ["^ was 




[ 1 was not 




made before the expiration of 1 9 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 


Rule 32.2(b). 






The International Bureau of WlPO 


Authorized officer: 




34, chemin des Colombettes 




1211 Geneva 20, Switzerland 


J.Zahra 


Facsimile No.: (41-22)740.14.35 


Telephone No.: (41-22)730.91.11 



Form PCT/IB/331 (July 1992) 
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PCT/EP96/0041 



^^TENT COOPERATION TR 
PCT 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



NOTIFICATION CONCERNING 
SUBMISSION OF PRIORITY DOCUMENTS 

(PCT Administrative Instructions, Section 411) 



To: 



BASF AKTIENGESELLSCHAFT 
D-67056 Ludwigshafen 
ALLEIVIAGNE 



Date of mailing (day/month/year) 
15 March 1996 (15.03.96) 




Applicant's or agent's file reference 
0050/45630 


IMPORTANT NOTIFICATION 


International application No. 
PCT/EP96/00419 


International filing date (day/month/year) 
01 February 1996 (01.02.96) 


Priority date (day/month/year) 

15 February 1995 (15.02.95) 


Applicant ~ 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al 



f^oiroSZilLS International Bureau of the priority document(s) relating to the 



Priority application n/: Pnority date: Priority country : Date of receipt of nripritv document: 

19505035.5 / 15 Feb 1995 (15.02.95) / DE 



15 Mar 1996 (15.03.96) 



The International Bureau of WlPO 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneva 20, Switzerland 

Facsinnile No.: (41-22) 740. 1 4.35 

Form PCT/IB/304 (July 1992) 
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Itent cooperation treJIP/ 



wo 96/25444 
PCT/EP96/00419 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 



NOTICE INFORMING THE APPLICANT OF THE 
COMMUNICATION OF THE INTERNATIONAL 
APPLICATION TO THE DESIGNATED OFFICES 

(PCT Rule 47.1(c), first sentence) 



Date of mailing (day/month/year) 
22 August 1996 (22.08.96) 



To: 




BASF AKTIENGESELLSCHAFT 


D-67056 Ludwigshafen 


ALLEMAGNE 


Patentabteilung 






3 a AU3. 1996 





Applicant's or agent's file reference 
0050/45630 


IMPORTANT NOTICE 


International application No. International filing date (day/month/year) 
PCT/EP96/0041 9 01, February 1 996 (01 .02.96) 


Priority date (day/month/year) 

15 February 1995 (15.02.95) 


Applicant /V - 
BASF AKTIENGESELLSCHAFT etal />f 

/y y 



1. Notice is hereby given that the International Bureau has connmunicated, as provided in Article 20, the International application 
to the following designated Offices on the date indicated above as the date of nnailing of this Notice: 

CA,CN,EP,JP,KR,US 



In accordance with Rule 47.1 (c), third sentence, those Offices will accept the present Notice as conclusive evidence that 
the communication of the International application has duly taken place on the date of mailing indicated above and no copy 
of the international application is required to be furnished by the applicant to the designated Office(s). 

2. The following designated Offices have waived the requirement for such a communication at this time: 

None 



The communication will be made to those Offices only upon their request. Furthermore, those Offices do not require the 
applicant to furnish a copy of the international application (Rule 49.1 (a-bis)). 

3. Enclosed with this Notice is a copy of the international application as published by the International Bureau on 
22 August 1996 (22.08.96) under No. WO 96/25444 



REMINDER REGARDING CHAPTER II (Article 31(2)(a) and Rule 54.2) 

If the applicant wishes to postpone entry Into the national phase until 30 months (or later in some Offices) from the priority 
date, a demand for international preliminary examination must be filed with the competent International Preliminary 
Examining Authority before the expiration of 19 months from the priority date. 

It is the applicant's sole responsibility to monitor the 19-month time limit. 

Note that only an applicant who is a national or resident of a PCT Contracting State which is bound by Chapter II has the 
right to file a demand for international preliminary examination. 



REMINDER REGARDING ENTRY INTO THE NATIONAL PHASE (Article 22 or 39(1)) 

If the applicant wishes to proceed with the international application in the national phase, he must, within 20 months 
or 30 months, or later in some Offices, perform the acts referred to therein before each designated or elected Office. 

For further important information on the time limits and acts to be performed for entering the national phase, see the 
Annex to Form PCT/IB/301 (Notification of Receipt of Record Copy) and Volume II of the PCT Applicant's Guide. 



The International Bureau of WlPO . 


Authorized officer 


34, chemin des Colombettes 


J. Zahra 


121 1 Geneva 20, Switzerland 


Facsimile No. (41-22) 740.14.35 


Telephone No. (41-22) 730.91.11 



Form PCT/IB/308 (July 1996) 12 01978 
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Continuation of Form PCT/IB/3( 

NOTICE INFORMING THE APPLICANT OF THE COMMUNICATION OF 
THE INTERNATIONAL APPLICATION TO THE DESIGNATED OFFICES 



WO 96/25444 
PCT/EP96/00419 



Date of mailing (day/month/year) 
22 August 1996 (22.08.96) 


IMPORTANT NOTICE 


Applicant's or agent's file reference 
0050/45630 


International application No. 
PCT/EP96/00419 



The applicant is hereby notified that, at the time of establishment of this Notice, the time limit under Rule 46.1 for making 
amendments under Article 1 9 has not yet expired and the International Bureau had received neither such amendments nor a 
declaration that the applicant does not wish to make amendments. 



Form PCT/iB/308 (continuation sheet) (July 1996) 
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VERTRACA^ER DIE INTERNATIONALE J^AMMENARBEIT 
SCF DEM GEBIET DES PATENTlRs 



PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRtJFUNGSB^fl^ffr 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



ENS 


REC'D 






PCT 1 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 
0050/45630 


WEITERCS siehe Mitteilung (iber die Ubersendung des internationalen 
VORGEHEN vorlaufigen PrUfungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP 96/ 00419 


Internationales Anmeldedatum 
( Tag/Monat/Jahr) 

01/02/1996 


Prioritatsdatum ( Tag/Monat/Jahr) 
15/02/1995 


Internationale Patentklassiflkation (IPK) oder nationale Klassifikation und IPK 

C08G18/78 


Anmclder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al. 



1. Der Internationale voriaufige Priifungsbericht wurde von der mit der internationalen vorlaufigen Priifung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gem^ Artikel 36 UbermittelL 



Dieser BCRICHT uxnfa3t insgesamt_ 

□ 



Bi&tter einschtieQIich dieses Deckblatts. 



AuBerdem liegen dem Bericht AN LAG EN bei; dabei handelt es sich um Bl&tter mit Beschreibungen, Ansprachen und/oder 
Zeichnungen, die gefindert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blotter mit vor dieset Behdrde vorgenom- 
menen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT) 



Diese Anlagen umfassen insgesamt , 



Blotter. 



Dieser Bericht enthalt Angaben und die entsprechenden Seiten zu folgenden Punkten: 
I I X| Grundlage des Berichts 
11 1^ Prioritat 

HI Keine Erstellung eines Gutachtens Uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 

IV I I Mangelnde Einheitlichkeit der Erftndung ' 

V (2 BegrUndete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerbiichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Sttitzung dieser Feststellung 

VI Q Bestimmte angefiihrte Unterlagen 
VII 02 Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 
VIII I I Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 
10/07/1996 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 

03.0196 


Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behdrde 

^ Europaisches Patentamt . 
JKV D^029S MUnchen 

WJI Tel. ( + 49-S9) 2399-0, Tx: 523656 epmu d 
ilSS^ Fax: f + 49-89\ 2399-4465 


Bevollmachtigter Bediensteter 

R. Kbiltz 

Tel. 


Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt)(Januar 1994) (12/C 
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INTERNATXONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 



nternationales Aktenzeichen 
PCT/EP96/00419 



I. Grundlage des Berichts 



1. Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzblatter, die den Anmeldeaiat auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 bin vorgelegt wurden, gelten ii Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich eingereicht" und sind ihia 
nicht beigefugt; well sie keine Anderungen enthalten,) 



[x] der intemationalen Anmeldung in der ursprunglich eingereichten Fassung. 



[ ] der Beschreibung, Seite/n . 

Seite/n 
Seite/n 
Seite/n 



in der ursprunglich eingereichten Fassung* 
eingereicht sit dea Antrag. 

eingereicht lait Schreiben vom 

eingereicht mit Schreiben vom J 



[ ] der Anspruche, Nr. 

Nr. 
Nr. 
Nr. 
Nr. 



in der ursprunglich eingereichten Fassung, 
in der nach Artikel 19 geanderten Fassung. 
eingereicht mit dem Antrag. 

eingereicht ait Schreiben vom 

eingereicht mit Schreiben vom 



[ ] der Zeichnungen, Blatt/Abb. 

Blatt/Abb. 
Blatt/Abb. 

Blatt/Abb. 



2. Aufgrund der Anderungen sind folgende Onterlagen fortgefallen: 

[ ] Beschreibung: Seite 

[ ] Anspruche: Nr. 



in der ursprunglich eingereichten 
Fassung. 

eingereicht mit den Antrag. ^ 
eingereicht nit Schreiben 

vom . - 

eingereicht lit Schreiben 
vom . 



[ ] Zeichnungen: Blatt/Abb. 



3. [ ] Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2 c)). 



4. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Blatt 1) (Januar 1994) 
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^Internationales Aktenzeichen 
INTERNATIONALER VOKLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT PCT/EP96/00419 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlicb der Neubeit, der erfinderischen Tati^eit und der 
gewerblicfaen Anvendbarkeit; Unterlagen und Erlauterungen zur Stutzung dieser Feststellung 



1. FESTSTELLUNG 



Neuheit Anspruche 1-9 JA. 

Anspruche NEIN 

Erfinderische Tatigkeit Anspruche 1-9 JA 

Anspruche NEIN 



Gewerbliche Anwendbarkeit 'Anspruche 1-9 JA 

. Anspniche NEIN 



2, DNTERLAGEN DND ERLADTERONGEN " 
Dl) US-A-3976622 

-) 

1. Artikel 33(1) und (2) PCT: 

Die vorliegende Aniaeldung betrifft gemaB Anspriichen 1-9 
ein Verfahren zur Herstellung von biuretgruppenhaltigen 
Polyisocyanaten durch Umsetzung von aliphatischen xind 
cycloaliphatischen Isocyanaten (a) mit tert. Alkohol und 
ggf . Wasser als Biurecisierungsmitt:el (b) unter Anwendung 
eines Stabilisators (c) in einem bestimmten Temperaturbe- 
reich. 

Keine der im Recherchenbericht aufgefiihrten Druckschrif ten 
betrifft die obengenannten Gegenstande mit alien Merkmalen. 
Als nachstliegend wird Dl)=US-A-3976622 angesehen. 
Dl) offenbart ein gattungsgemaBes Verfahren zur Herstellung 
von biuretgruppenhaltigen Polyisocyanaten aus a) aliph. 
Isocyanaten und b) Biuret isierungsmitteln, enthalt jedoch 
keinen Stabilisator wie er unter (c) in geltendem Anspruch 1 
definiert ist. ^ 



Foniiblatt PCT/IPEA/409 (Blatt 2) (Januar 1994) 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



^^ternationales Aktenzeichen 
INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT PCT/EP96/00419 



Dl) offenbart die Zugabe von Monoamin als Beimischung, 
das jedoch nicht unter die Definition des Stabilisators (c) 
fallt. Das intermediar gebildete Isocyanat mit 
Biuretstrukturen fallt ebenfalls nicht unter die Definition 
des Stabilisators (c) . 

Die Gegenstande der Anspriiche 1-9 sind daher neu. 

2. Artikel 33(1) und (3) PCT: 

Als nachstliegender Stand der Technik wird Dl) angesehen. 
Die Aufgabe der Anxaeldung bBsteht demgegeniiber darin, ein 
weiteres Verfahren bereitzustellen, das zu 

biuretgruppenhaltigen Polyisocyanaten fiihrt, die wahrend der 
Lagerung weniger momomeres Isocyanat zuriickbilden. 

Es erfolgt jedoch kein Hinweis in irgendeiner Druck- 
schrift des Recherchenberichts auf die in der Anmeldung be- 
schriebene Aufgabe Oder der en Losung mit alien ihren Merkma- 
len. 

Den Gegenstanden der Anspriiche 1-9 kommt daher auch erfinde- 
rische Tatigkeit zu. 

3. Artikel 33(1) und (4) FCT: 

Die Anspriiche 1-9 der Anmeldung sind auch gewerblich 
anwendbar . 
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IN-^NATIONAiL SEARCH REPORT 




US. A. 3 975 522 {WAGNER ET AL) 24 August 
1976 

see column 2, line 19 - column 6, line 42 
see column 10, line 12 - column 11, line 
45; claims 1-5; examples 2QB,D 

DE,A,12 27 004 (BAYER) 20 October 1966 
see column 1, line 28 - column 4, line 48; 
claim 1; examples 

FR.A.l 375 463 (BAYER) 7 September 1964 
see page 1, column 1, line 28 - page 2, 
column 2, line 2; claims 



I X| Purtho- documentx are listed in the conanuAOon of box C, 

* Spcaal categones of aud documents : 

'A- document defining the general sute of the art which is not 
consdered to be of particular relevance 

•E- earlier document but published on or after the international 
filing date 

'L' docuipent which may throw doubts on pnonty dainKs) or 
which IS ated to esublish the puhltcaaon dau of another 
atadon or other speaal reason (as specified) 

'O" document referring to an oral disclosure, use, exhibmon or 
other means 

'P" document pubUshed pnor to the intemaaonal filing date but 
later than the pnonty date claimed 



Patent family membos are listed in annex. 



later documait published after the mtemational filing date 
or pnonty date and not in confiia iwth the appiicaaon but 
ated to undemand the pnnaple or theory underlymg the 
invention 

•X' document of particular relevance; the claimed invenaon 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an invenove step when the document is taken alone 

' Y" documem of particular relevance; the claimed invenaon 
cannot be consdered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other nich docu- 
mentSt such combtnauon being obvious to a person skilled 
tn the art. 

'A' document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 

5 June 1996 



Date of maamg of the intemaoonal search repon 

02. 07. 96 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Ri}swiik 
Td. ( 3170) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: ( + 31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Bourgonje, A 
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NATIONAL SEARCH REPORT 



Intern *al Appl;caui)h No 

PCT/EP. 96/00419 



CCConanuaaon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ' I CiUtton ot document, with tndicaDon. where appropnate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



JOURNAL FUR PRAKTISCHE CHEMIE 
CHEMIKER-ZEITUNG, 

vol. 335, no. 3. 1994, LEIPZIG, DE, 

pages 185-200, XPO0O441642 

LAAS ET AL: "ZUR SYNTHESE ALI PHATISCHER 

POLYISOCYANATE-LACKPOLYISOCYANATE MIT 

BIURET-, ISOCYANURAT- ODER 

URETOIONSTRUKTUR" 

see page 185, column 1, paragraph 1 - page 
192, column 2, paragraph 3 

FR,A,1 475 617 (MOBAY) 27 February 1967 

see page 1, column 1, line 23 - page 2, 

column 2, line 30; claims 

& DE,A,15 43 178 

cited in the application 

DE,A,19 31 055 (BAYER) 23 December 1970 
cited in the application 
see the whole document 



Fofin KT lSik'llO (oonunuabon of Momd ikaal) <i«ly 19*3) 
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ATIONAL SEARCH REPORT 

^TmaQon on patent family members 



Patent document 
cited in search report 



Pubtication 
date 



/ 



\al Application No 

/EP 96/00419 



Patent famiiy 
member(s) 



Publication 
date 



US-A-3976622 


24-08- 


76 


DE-A- 


2308015 


12-09-74 






AT-B- 


337200 


10-06-77 








AU-B- 


6550474 


14-08-75 








BE-A- 


811074 


16-08-74 








CA-A- 


1024990 


24-01-78 








CH-A- 


585704 


15-03-77 








FR-A,B 


2218357 


13-09-74 








r^Ci. A. 

bD"M" 




n7-07_7K 
w/ — u/ - / o 








JP-A- 


49134629 


25-12-74 








LU-A- 


69395 


01-10-74 








NL-A- 


7402141 


20-08-74 












iU"v/0 -01 








SE-B- 


419451 


03-08-81 








US-A,B 


3903127 


02-09-75 


DE-A-1227004 






CD A - 


X^O f / DO 










GB-A- 


1043674 










US-A- 


3367956 


06-02-68 


FR-A-1375463 


05-OZ- 




nc D 
Ut-o- 


ice/ UUo 










ro A _ 


QOyi 1 -30 










US-A- 


3284479 


08-11-66 


FR-A-1475517 


14-06 


-67 


DE-A- 


1543178 


10-07-69 








GB-A- 


1044932 










US-A- 


3358010 


12-12-67 


DE-A- 1931055 


23-12 


-70 


BE-A- 


752259 


01-12-70 








FR-A- 


2052840 


09-04-71 








GB-A- 


1318557 


31-05-73 








NL-A- 


7008796 


22-12-70 








SE-B- 


365508 


28-03-74 








US-A- 


4051165 


27-09-77 
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TPvANSL.A' 

PATE NT C OOPE RATION 



EATY 



PCX 

RECEIVFD 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT" 

APR 0 2 1998 

(PCT Article 36 and Rule 70) 

GROUP 1.500 



Applicant's or agent's file reference 
0050/45630 


FOR FURTHER ACTION Notification of Transmittal of International 

Preliminary Examination Report (Form PCT/lPEA/416) 


International application No. 
PCT/EP 96/00419 


International filing date-(day/month /year) Priority date (day/month/year) 
01/02/1996 15/02/1995 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 

C08G18/78 


Applicant 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al . 



This international preliminary examination repon iias been prepared by tiiis iniemationai Preiiminary Examining Autiiuriiy 
and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of 

□ 



sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority (see 
Rule 70. 16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 



I 


m 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability: 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 



Date of submission of the demand 
10/07/1996 


Date of completion of this report 
03/09/1996 


Name and mailing address of the IPEA/ EP 
Facsimile No, 


Authorized officer 
Telephone No. 
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" INTERNATIOV^Vl- FRELINHNARY EXA\nNATION REPORT 


International .ippiicatton No ■ 

PCT/EP 96/00419 


[. Basis of the report 


L. This repHDrt has been drawn on the basis ot (Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an inviiat-on 
under Article 14 are referred to in this report as "onginalh filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 


1 x[ ^tie international application as originally 


tiled. 




1 1 ihe description, pages 


. as originally filed. 




paj^es 


. tiled with the demand. 




pages 


. filed with the lener of 




pages 


, tiled with the letter of 




1 1 the claims, Nos. 


, as originally filed. 




Nos. 


, as amended under Article 19, 


Nos. 


, filed with the demand. 




Nos. 


, filed with the leuer of 




Nos. 


, filed with the letter of 




I I the drawings. sheets/fig 


, as originally filed. 




sheets/fig 


, filed with the demand. 




sheets/fig 


, filed with the letter of 




sheets/fig 


, filed with the letter of 




2. The amendments have resulted in the cancellation of: 






I 1 the description, pages 






1 1 the claims, Nos. 






1 1 the drawings. sheets/fig 






3. 1 1 This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
^—^ to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)), 


4. Additional observations, if necessary: 
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V 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

« 


International application No. 
PCT/EP 96/00419 


V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
cijtations and explanations supporting such statement 


1. Statement 








Novelty (N) 


Claims 


1 


- 9 YES 




Claims 




NO 


Inventive step (IS) 


Claims 


1 


- 9 YES 




Claims 




NO 


Industrial applicability (lA) 


Claims 


1 


- 9 

^ YES 


Claims 




NO 



2. Citations and explanations 

Dl) US-A-3 976 622 



1. PCT Article 33(1) and (2): 

The present application relates, according to claims 
1-9, to a method for preparing biuret-group- 
containing polyisocyanates by reacting aliphatic and 
cycloaliphatic isocyanates (a) with tertiary alcohol 
and optionally water as a biuretting agent (b) , using 
a stabilizer (c) in a specified temperature range. 

None of the documents cited in the search report 
discloses the above-mentioned subject matters with 
all features. 

Dl) , which is regarded as the closest document, 
discloses a generic method for preparing biuret- 
group-containing polyisocyanates from a) aliphatic 
isocyanates and b) biuretting agents, but does not 
contain a stabilizer such as that defined under (c) 
in the present claim 1. 

Dl) discloses the addition of monoamine as an 
admixture, which does not, however, fall under the 
definition of the stabilizer (c) . Nor does the 
isocyanate with biuret structures formed as an 
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intermediate product fall under the 


definition of the 


stabilizer (c) , 




The subject matters of claims 1- 9 


are therefore 


novel . 




2. PCT Article 33(1) and (3): 




Dl) is regarded as the closest prior art. The 


problem to be solved by the present 


invention with 


respect to Dl) is to provide a further method for 


preparing biuret -group-containing polyisocyanates 


which re-form less isocyanate monomer during storage. 


There is, however, no hint in any search report 


document of the problem described in the application 


or of its solution with all its features. 


Consequently, claims 1-9 also involve an inventive 


step . 




3. PCT Article 33(1) and (4): 




Claims 1 - 9 of the application are 


also industrially 


applicable . 
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(57) Abstract 



A process for producing polyisocyanates containing one or more 
biuret groups, by reacting a) an aliphatic or cycloaliphatic isocyanate 
with several isocyanate groups (isocyanate a) with b) a tertiary alcohol 
or a mixture of water and a tertiary alcohol (biuretting agent b) at 
reaction temperature of 100 to 250** C, said process being characterized 
in that the reaction is conducted in the presence of c) a stabiliser (c) 
in which there arc catalytic quantities of urea, ammonia, biuret, a urea 
derivaUve of the formula (I), in which R^ R2, r3 and R^ are hydrogen, 
Ci-Cio alkyl or C5-C10 aiyl, or a carbonic acid amide of formula (II) 
in which R^ is C1-C12 alkyl group, in which 1, 2 or 3 hydrogen atoms 
may be replaced by a (III) radical. 

(57) Zusammenfassung 
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Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanaten, die eine 
Oder mehrere Biuretgruppen enthalten, duich Umsetzung von a) 
einem aliphatischen oder cycloaliphatischen Isocyanat mit mehreren 
Isocyanatgruppen (Isocyanat a) mit b) einem tertiaren Alkohol 
Oder einer Mischung aus Wasser und einem tertiaren Alkohol 
CBiuretisierungsmittel b) bei Reaktionstemperaturen von 100 bis 250 
"C, dadurch gekennzeichnet, da6 man die Umsetzung in Gegenwart 
c) eines Stabilisators (c), bei dem es sich urn katalytische Mengen 
Hamstoff, Ammoniak. Biuret, ein Hamstoffderivat der Fonnel (I) 
handelt, in der R», r2. r3 und R4 Wasserstoff, Ci- bis Cio- Alkyl 
Oder C5- bis Cio-Aryl bedeuten. oder um ein Carbonsauieamid der 
Formel (H), in der R^ eine Ci- bis Ci2-AlkylgTuppe bedcutet, in der 
gegebenenfalls 1, 2 oder 3 Wasserstoffatome durch einen Rest (HI) ereetzt sind, durchfiihrt 
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C N Rl 
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Verfahren zur Herstellung biuretgruppen-haltigen Polyisocyanaten 
Beschreibiing 

5 

Die vorliegende Erf indung betrifft ein Verfahren zur Herstelliing 
von Polyisocyanaten, die eine oder mehrere Biuretgruppen enthal- 
ten, durch Umsetzung von 

10 a) einem aliphatischen oder cycloaliphatischen Polyisocyanat 
(Isocyanat a) mit 

b) einem tertiaren Alkohol oder einer Mischung aus Wasser und 
einem tertiaren Alkohol (Biuretisierungsmittel b) 

15 

bei Reaktionstenperaturen von 100 bis 250oc. 

Die Herstellxing von biuretgruppen-haltigen Polyisocyanaten ist 
eine ausfuhrlich beschriebene Reaktion (vgl. H.J. Laas et al., 
20 J. prakt. Chem. 336 (1994) 185-200). 

Aus vielen Patenten ist beispielsweise bekannt, Wasser mit einem 
UberschuS an mehrwertigen Isocyanaten umzusetzen, wobei zunachst 
Harnstof f gruppen entstehen, die mit den Isocyanaten zu Biuret- 

25 gruppen weiterreagieren (vgl. DE-A 1 101 394). Weil es schwierig 
ist, das Wasser. und das Isocyanat homogen miteinander zu vermi- 
schen, werden dabei in der Praxis durch lokalen WasseruberschuS 
immer mehr oder weniger groSe Anteile an unloslichen polymeren 
harnstof fhaltigen Verbindiingen erhalten, die sich im Reaktionsge- 

30 faS Oder im Abgasraxom abscheiden. 

Die US-A 4 02 8 392 beschreibt ein Verfahren, bei dem man dieses 
Problem dadurch umgeht, daS man das Wasser in Form einer waSrigen 
Ldsung mit einem gegenuber Isocyanaten inerten Losungsmittel ein- 
35 setzt. Der Nachteil besteht jedoch darin, daS dabei das Ldsungs- 
mittel wieder durch Destination vom Produkt abgetrennt werden 
muiS. 

Diese Probleme konnen durch das aus der DE-A 1 543 178 bekannt e 
40 Verfahren uberwunden werden, bei dem man anstelle des Wassers 
einen einwertigen tertiaren Alkohol, z.B. tert .-Butanol, ein- 
setzt* Der Alkohol reagiert bei Temperaturen von mindestens 70°C 
mit einem Uberschiifi an Isocyanat zu biuretgruppen-haltigen Poly- 
isocyanaten, wobei als Nebenprodukte ein Olefin, z.B. Isobuten, 
45 und CO2 gebildet werden, die sich leicht aus der Reaktionsmischung 
entfernen lassen. 
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Es wird vermutet, daS der Alkohol und das isocyanat zxmachst zu 
einem Urethan reagieren, das in ein Amin, CO2 und ein Olefin zer- 
fallt, und das Amin mit weiterem Isocyanat zu Harnstof fderivaten 
xjnd dann zu biuretgruppen-haltigen Poly isocyanat en reagiert, 

5 

Diese Umsetzung wird bevorzugt in Gegenwart von Katalysatoren 
durchgef uhrt , wobei hierfur Sauren wie starke anorganische Lewis- 
\md Br(&nstedt -sauren (vgl. DE-A 1 543 178) und Salze aus stick- 
stof fhaltigen Basen und anorganischen und/oder organischen sauren 
10 (vgl. DE-A 1 931 055) empfohlen werden. 

Biuretgruppen-haltige Polyisocyanate werden vor allem in der 
Lackindustrie als Hartungsmittel in Lacksystemen eingesetzt, die 
als Bindemittel im allgemeinen Polymere mit gegenuber Isocyanaten 
15 reaktiven Gruppen enthalten. 

Damit die Lacksysteme nach dem Auftragen auf ein Substrat inner- 
halb kurzer Zeit zu Beschichtungen mit guten mechanischen Eigen- 
schaften und einer hohen Widerstandsf ahigkeit gegenuber Chemika- 
20 lien ausharten, ist es erf orderlich, daS die biuretgruppen-halti- 
gen Polyisocyanate einen hohen Gehalt an NCO-Gruppen und eine 
hohe Reaktivitat gegenuber den reaktiven Gruppen der Bindemittel 
aufweisen. 

25 Weiterhin soil der Anteil an fluchtigen isocyanaten auch nach 
langerer Lagerung gering sein, damit sich die biuretgruppen-hal- 
tigen Polyisocyanate, ohne dafi hierzu besondere Schutzvorkehrun- 
gen erforderlich waren, gefahrlos verarbeiten lassen. Um mit ih- 
nen Lacksysteme herstellen zu konnen, die gute Verlauf seigen- 

3 0 schaften und einen niedrigen Losungsmittelgehalt aufweisen, wer- 
den von der Lackindustrie Produkte verlangt, die gleichzeitig 
eine niedrige Viskositat aufweisen. Aufierdem sollen die Produkte 
moglichst farblos sein. 

35 Die nach den bekannten Verfahren aus tertiaren Alkoholen und Iso- 
cyanaten hergestellten biuretgruppen-haltigen Polyisocyanate las- 
sen jedoch noch zu wunschen ubrig, da sie eine fur viele Anwen- 
dungen zu dunkle Farbe aufweisen und insbesondere nach langerer 
Lager\ing noch erhebliche Mengen an leicht fluchtigen monomeren 

40 Isocyanaten enthalten. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein wirtschaf tliches 
Verfahren bereitzustellen, nach dem sich biuretgruppen-haltige 
Polyisocyanate herstellen lassen, die eine helle Farbe aufweisen 
45 und deren Gehalt an leicht fluchtigen Isocyanaten insbesondere 
nach langerer Lagerung niedrig ist. 
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DemgemaE wurde ein Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanaten 
gefunden, die eine oder mehrere Biuretgruppen enthalten, durch 
Umsetzung von 

5 a) einem aliphatischen Oder cycloaliphatischen Isocyanat mit 
mehreren Isocyanatgruppen (Isocyanat a) mit 

b) einem tertiaren Alkohol oder einer Mischxing aus Wasser imd 
einem tertiaren Alkohol (Biuret is iertingsmittel b) 

10 

bei Reaktionsteir^eraturen von 100 bis 250oc, dadurch gekennzeich- 
net, daS man die Umsetzung in Gegenwart 

c) eines Stabilisators (c), bei dem es sich lom katalytische Men- 
15 gen Harnstoff, Ammoniak, Biuret, ein Harnstof fderivat der 

Forme 1 I 



25 



R2 R4 

in der Ri , r2 , r3 und R^ Wasserstoff, Ci- bis Cio-Alkyl oder 
Cs- bis Cio-Aryl bedeuten, oder 



um ein Carbonsaureamid der Formel II 



30 r5 c N Rl 

in der R^ eine Ci- bis Ci2-Alkylgruppe bedeutet, in der gege- 
benenfalls 1, 2 oder 3 Wasserstoff atome durch einen Rest 



C N Rl 

ersetzt sind, handelt, 

40 

durchf uhrt . 

Als Ausgangsstof f e fur das erf indungsgemaSe Verfahren kommen als 
Isocyanate (a) mehrwertige Isocyanate, insbesondere aliphatische 
45 und cycloaliphatische Di- vnd Tri-Isocyanate, die 4 bis 30 C-Ato- 
men enthalten, in Betracht . Insbesondere zu nennen sind Diiso- 
cyanate X(NC0)2# wobei X fur einen aliphatischen Kohlenwasser- 
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stoffrest mit 4 bis 12 Kohlenstof f atomen Oder einen cycloali- 
phatischen Kohlenwasserstof f rest mit 6 bis 15 Kohlenstof f atomen 
steht. Von besonderer Bedeutung sind hier die kommerziell erhait- 
lichen Ausgangsverbindimgen, die industriell nach den z.B. aus 
5 der DE-PS 20 05 309 und DE-OS 2 404 773 beschriebenen Verfahren 
durch Phosgenier\ing von Diaminen und nach den in der 
EP-B-0 126 299 (US-A-4 596 678), EP-B-0 126 300 (US-A-4 596 679), 
EP-A-0 355 443 (US-A-5 087 739) sowie der EP-A-0 568 782 be- 
schriebenen phosgenf reien Verfahren (Spaltxmg von Biurethanen) 
10 hergestellt werden. 

Dies sind insbesondere 1 , 6-Diisocyanatohexan (HDD, 1-Isocya- 
nato-3-isocyanatomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexan (IPDI) sowie 
Bis (4-isocyanatocyclohexyl)methan. 

15 

In der Praxis von weniger groSer Bedeutxing, jedoch prinzipiell 
ebenfalls geeignet, sind als Ausgangsverbindungen Isocyanate mit 
3 und mehr Isocyanatgruppen, z.B. solchen, die zusatzlich 
Allophanat- oder Isocyanuratgruppen enthalten. Beispiele hier fur 
20 sind die ent spree henden Derivate des HDI, die durch Trimeri- 
sierung von HDI hergestellt werden (vgl. Kunststoff Handbuch, 
Band 7, S. 94 bis 96, 3, Auflage, 1993, Carl Hanser Verlag) . 

Als Biuretisierungsmittel (b) kommen insbesondere die in der 
25 DE-OS 1 543 17 8 genannten tertiaren Alkohole in Betracht, also 
vor allem einwertige Alkohole mit 4 bis 20 Kohlenstof fat omen, 
z.B, 2-Methyl-2-butanol, 2-Methyl-2-pentanol , 3-Methyl-3-pen- 
tanol, 3-Athyl-3-pentanol, 3-Athyl-3-nonanol , 3-Methyl-l-bu- 
tyn-3-ol , 3-Methyl-l-pentyn-3-ol , 3 , 5-Dimethyl-l-hexyn-3-ol , 
3 0 1-Methylcyclopentanol, 1-Methylcyclohexanol , 1-Athylcyclohexanol , 
1, 1-Diphenylathanol, 1 , 1 , 2-Triphenylathanol und vor allem tert.- 
Butylalkohol . Selbstverstandlich sind auch Gemische dieser Alko- 
hole geeignet. 

35 Zur Biuretisierimg der Isocyanate (a) kann neben den tertiaren 
Alkoholen auch Wasser in Form einer waSrigen Losung mit den ter- 
tiaren Alkoholen eingesetzt werden. Dabei kommen vor allem Losiin- 
gen aus dem tertiaren Alkohol und Wasser in Betracht, die bis zu 
80, bevorzugt bis zu 40 mol-% Wasser, bezogen auf die S\amme der 

40 Mischungskomponenten, enthalten, well bei diesen Mischungsver- 
haitnissen Wasser homogen eingebracht wird und bei der Umsetzung 
mit den Isocyanaten (a) noch keine oligomeren imd polymeren Harn- 
stoff derivate, die aus der Reaktionsmischung ausf alien, gebildet 
werden . 

45 
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Erf indimgsgemafi erfolgt die Umsetzxing des Isocyanats (a) mit dem 
Biuretisierungsmittel (b) in Gegenwart von katalytischen Mengen 
eines Stabilisators (c) • 

5 Als Stabilisatoren (c) eignen sich Hamstoff, Ammoniak, Biuret, 
ein Hamstof fderivat der Formal I 



10 C f^^' 

in der Ri, r2, r3 ^nd R^ Wasserstoff, Ci- bis Cio-Alkyl, bevorzugt 
Methyl Oder Ethyl, oder C5- bis Cio-Aryl, bevorzugt Phenyl Oder 
15 Benzyl, bedeuten oder 

ein Carbonsaureamid der Formel II 

O 

20 11 

in der R^ eine Ci- bis Ci2-Alkylgruppe, bevorzugt eine Ci- bis 
Cs-Alkylgruppe bedeutet, in der gegebenen falls 1, 2 oder 3 Wasser- 
25 stoffatome durch einen Rest 



30 

ersetzt sind, 
durchf uhrt . 

35 Beispiele fur geeignete Hamstof fderivate sind N-Methylharnstof f , 
N,N-Dimethylhamstof f , N,N'-Dimethylharnstof f , N-Ethylharnstof f , 
N,N-Diethylharnstoff , N,N' -Diethylharnstof f , Ethylenhamstof f so- 
wie N-Phenylharnstof f . 

40 Geeignete Carbonsaureamide der Formel II sind Formamid, N-Methyl- 
formamid, Acetamid, Malonsaurediamid sowie Bernsteinsaurediamid. 

Die Stabilisatoren (c) werden bevorzugt in Mengen von 0,01 bis 
2,0 mol-%, besonders bevorzugt in Mengen von 0,05 bis 1 mol-%, 
45 bezogen auf die Isocyanatgruppen im Isocyanat (a), eingesetzt. 



0 
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Nach dem erf ind\jngsgeinaSen Verfahren kann die Herstellxing des 
biuretgruppen-haltigen Polyisocyanats sowohl kontinuierlich als 
auch diskontinuierlich erfolgen. 

5 Fur die kontinuierliche Herstellung eignet sich z.B. eine aus 
mehreren Einzelreaktoren bestehende kontinuierlich durchf lossene 
Reaktorkaskade . 

Die diskontinuierliche Herstellung kann z.B. in einem Ruhrreaktor 
10 vorgenoinmen werden. 

Ublicherweise wird das Isocyanat (a) vorgelegt und das Biureti- 
sierungsmittel (b) , in dem gunstigerweise der Stabilisator (c) 
bereits gelost ist, zudosiert. 

15 

Die Umsetzung wird bevorzugt in Substanz durchgefuhrt , jedoch 
kann zur Erniedrigung der Viskositat auch ein gegenuber Iso- 
cyanatgruppen inertes L6sungsmittel mitverwendet werden. Geeig- 
nete Losungsmittel sind in der DE-OS 1 543 178 genannt, Dioxan, 
20 Tetrahydrofuran, Triethylenglykoldiacetat , Toluol, Benzol, Chlor- 
benzol , o-Dichlorbenzol , Butylacetat , Ethylenglykol-monoethy 1- 
ether-acetat und Methylenchlorid. 

Die Umsetzung erfolgt im allgemeinen unter Normaldruck, hohere 
25 Drucke von 1 bis 10 bar empfehlen sich beispielsweise bei dem 
Einsatz von unterhalb der bevorzugten Reaktionstemperaturen sie- 
denden Isocyanat en (a) Oder L6sungsmitteln. 

Die Reaktionszeiten betragen bei den bevorzugten Reaktionstempe- 
30 raturen im allgemeinen 2 bis 5 h. Die Reaktionszeit wird dabei 
gunstigerweise so gewahlt, daS am Ende der theoretischen NCO-Wert 
erreicht ist. Der theoretische NCO-Wert ist der NCO-Wert, den die 
Reaktionsmischimg aufweist, wenn die gesamte eingesetzte Menge an 
Biuretisiervingsmittel die theoretisch zu erwartende Menge an 
35 Biuretgruppen gebildet hat. 

In Folge der Umsetzung einer Isocycinatgruppe mit einem Wasser- 
oder tertiaren Alkoholmolekul entsteht bekanntlich eine Amino- 
gruppe, die mit zwei weiteren Isocyanatgruppen unter Bildung 

40 einer Biuretgruppe abreagiert. Da als Ausgangsprodukte mehr- 
wertige Isocyanate eingesetzt werden, erfolgt das Anwachsen der 
biuretgruppen-haltigen Polyisocyanate deshalb nach der Kinetik 
der Vernetziingsreaktionen (vgl. B. Vollmert, GrundriS der Makro- 
molekularen Chemie, Band II, S. 247 bis 260, Vollmert-Verlag, 

45 Karlsruhe, 1988) , wobei jede Biuretgruppe einen Verzweigungspxankt 
bildet. Urn die Bildung von gr5fieren verzweigtkettigen Assoziaten 
mit mehreren Verzweigungspunkten Oder gar Gelbildung zu vermei- 
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den, empfiehlt es sich im allgemeinen, 0,5 bis 20 mol-%, bevor- 
zugt 2 bis 10 mol-% Biuretisierungsmittel , bezogen auf die Iso- 
cycuiatgruppen im Isocyanat (a) , einzusetzen. 

5 Unter diesen Bedingungen reagieren die Isocyanate (a) mit den 
Biuretisierungsmitteln vorwiegend zu Mischungen von biuretgrup- 
pen-haltigen Polyisocyanaten, die als Hauptkomponente solche biu- 

♦ retgruppen-haltige Polyisocyanate enthalten, welche aus drei vom 
Isocyanat (a) abgeleiteten Einheiten mit nur einer Biuretgruppe 

10 aufgebaut sind. 

Im ubrigen ist es durch einfache Vorversuche oder Berechnung mCg- 
lich, die stOchiometrischen verhaltnisse zu ermitteln, bei denen 
Mischungen von biuretgruppen-haltigen Poly isocyanat en mit dem ge- 
15 wunschten mittleren Polymer isationsgrad gebildet werden. 

Im allgemeinen v/ird es, ijm Produkte, die bei der Verarbeitung 
keine gefahr lichen Mengen an Isocyanaten freisetzen, zu erhalten, 
erforderlich sein, den groSten Teil der unumgesetzten Isocyanate 

20 (a) von den gebildeten biuretgruppen-haltigen Poly isocyanaten ^ab- 
zutrennen. Meistens werden Produkte gewunscht, deren Gehalt an. 
den monomeren Isocyanaten (a) weniger als 1, bevorzugt weniger 
als 0,5 G€w.-%, bezogen auf die biuretgruppen-haltigen Polyiso- 
cyanate, betragt. Die Abtrennung der Isocyanate (a) nimmt man 

25 gunstigerweise bei vermindertem Druck bei Temperaturen vor, die 
zwischen SO^C tmd der bei der Umsetzung gewahlten Reaktionstempe- 
ratur liegen, indem man sie beispielsweise abdestilliert . 

In der Lackindustrie werden vor allem biuretgruppen-haltige Pply- 
30 isocyanate, die weitgehend frei von LCsungsmitteln xond den als 
Ausgangsstof f en eingesetzten Isocyanaten (a) sind \ind eine Visko- 
sitat von 2^000 bis 15.000, bevorzugt von 2.500 bis 10.000 mPa-s 
(gemessen bei einer Temperatur von 23^C und einem Schergefalle von 
100 s-i) aufweisen, gewunscht. 

35 

Produkte mit diesen Viskositaten werden im allgemeinen erhalten, 
wenn die St5chiometrie der Ausgsingsprodukte , der Isocyanate (a) 
\ind der Biuretisierungsmittel (b) , wie empfohlen gewahlt wird. 

• 40 Die nach diesem Verfahren erhaltenen Produkte zeichnen sich ins- 

besondere dadurch aus, daS sie bei vergleichsweise niedriger Vis- 
kositat und niedrigem Gehalt an niedermolekularen, fluchtigen 
Isocyanaten, wie den als Ausgangsprodukten eingesetzten Iso- 
cyanaten (a) , einen hohen NCO-Gehalt land eine hohe Reaktivitat 
45 gegenuber in Lacken eingesetzten Bindemitteln mit gegenuber Iso- 
cyanaten reaktiven Gruppen, z.B. hydroxy Igruppen-halti gen Poly- 
acrylaten aufweisen. Besonders vorteilhaft ist, dafi sich der 



wo 96/25444 



PCT/EP96/00419 



8 

Gehalt an f luchtigen Isocyanaten auch bei 1 anger er Lagerung der 
Produkte nicht erhoht \md die Produkte weitgehend farblos sind. 

Die nach dem erf indungsgeiticLfien Verfahren erhaltenen Produkte eig 
5 nen sich insbesondere als Hcirter in der Lackindustrie. Die Verar 
beitung dieser Harter zu Lacken \ind hieraus hergestellten Be- 
schichtiingen ist allgemein bekannt, 

Beispiele 

10 

Allgemeine Herstellungsvorschrif t fur die biuret gruppen-haltigen 
Poly isocyanaten (a) 

In einem 1 1-Ruhrreaktor wurden unter Stickstof fbedeckung 504 g 
15 (3 mol) 1 , 6-Hexamethylendiisocyanat (HDD vorgelegt xind auf die 
in den nachstehenden Tabellen angegebene Reaktionstenperatur auf 
geheizt. AnschlieSend wurden 14 mol-%, bezogen auf das HDI, Bi- 
uretisier\ingsinittel (b) xxnd darin gelost 0,2 mol-%, bezogen auf 
das HDI, des Stabilisators (c) bzw. des sauren Katalysators in- 
2 0 nerhalb von 2 min zugegeben und die Reaktionsmischung 3 h ge- 
ruhrt. Danach wurde die Reaktionsmischung an einem Dunnschicht- 
verdampfer bei ISS^C und 2,5 mbar destilliert. 

Abweichend von den oben gemachten Angaben betrug die eingesetzte 
25 Harnstof fmenge bei 



Beispiel 11 0,4 mol-%, 
Beispiel 12 0,6 mol-% und 
Beispiel 13 1,0 mol-%, 

30 

bezogen auf die HDI-Menge. 



35 



40 



45 
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Eriauterungen zu Tabelle 1 und 2 



Einsatzstof f e 

5 

Als Biuret is ieningsmittel warden tert , -Butanol (t.-But.) und 
Mischungen aus tert .-Butanol und Wasser eingesetzt. Angegeben ist 
jeweils das Molverh^ltnis der Mischxingskomponenten 



HS 




Harnstof f 


Eth HS 




Ethylenhamstof f 


DMHS 




N,N' -Dimethylharnstof f 


BF3 




Bortrif luorid als Dihydrat 


PTSS 




p-Toluolsulf onsaure 


DEHP 




Di- (2-ethylhexyl)phosphat 


EHS 




2 -E thy Ihexans aur e 


HAC 




Essigsaure 


Bamid 




Bernsteinsaurediamid 


CI Ac 




Chloressigsaure 


Aininoniak 




Ammoniak als 25 gew.-%ige waJSrige Losung 



NCO-Gehalt : 

Der NCO-Gehalt ist in Gew.-% angegeben und wurde nach DIN 53 185 
gemessen. 

25 

Viskositat : 

Die Angaben zur Viskositat beziehen sich auf Messungen bei 23^C 
\and einem Schergefaile von 100 s"^ , 

30 Farbzahl (FZ) : 

Die Farbzahl wurde nach DIN ISO 6271 ermittelt und ist in Hazen 
angegeben . 



Monomergehalt : 

35 Der Monomergehalt gibt die Menge an monomerem Isocyanat in Gew.-% 
an, die sich vinmittelbar nach der Herstellung (O d) bzw. nach 
21-tagiger Lagerung bei 50°C (21 d) in dem jeweiligen biuretgrup- 
pen-haltigen Polyisocyanat befand, 

40 Der Monomergehalt wurde nach DIN 55 956 gemessen. 



45 
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Patent ansp ruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanaten, die eine oder 
5 mehxere Biuretgruppen enthalten, durch Uinsetzung von 

a) einem aliphatischen oder cycloaliphatischen Isocyanat mit 
mehreren Isocyanatgruppen (Isocyanat a) mit 

10 b) einem tertiaren Alkohol oder einer Mischiing aus Wasser 

und einem terti^ren Alkohol (Biuret is ieriingsmittel b) 

bei Reaktionsterrperaturen von 100 bis 250°C, dadurch gekenn- 
zeichnet, dai^ man die Umsetzung in Gegenwart 

15 

c) eines Stabilisators (c), bei dem es sich urn katalytische 
Mengen Harnstoff, Ammoniak, Biuret, ein Hamstof fderivat 
der Formel I 

20 O 

Rl 11 R3 

C ' 

R2 R4 

25 handelt, in der Ri, r2 , V? und R^ Wasser st off, Ci- bis 

Cio-Alkyl Oder C5- bis Cio-Aryl bedeuten, oder 

um ein Carbons aureamid der Formel II 
O 

R5 C N Rl ^^^^ ' 



30 



in der R^ eine Ci- bis Ci2-Alkylgruppe bedeutet, in der 
35 gegebenenfalls 1, 2 oder 3 Wasserstof f atome durch einen 

Rest 



H 

40 C N Rl 



ersetzt sind, 
durchf uhrt . 



45 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daS man 

als Isocyanat (a) ein C4- bis C20- Di- Oder Triisocyanat ein- 
setzt . 

5 3 . Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 , dadurch gekennzeichnet , daS 
man als Isocyanat (a) Hexamethylen-1, 6-diisocyanat einsetzt. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daS man als Biuret isier\ingsmitt el (b) einen tertiaren 

10 Alkohol Oder Mischungen aus einem tertiaren Alkohol und 

Wasser, die bis zu 80 mol-% Wasser, bezogen auf die Summe der 
Mischungskomponenten, enthalten, einsetzt • 

5, Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
15 net, daS man als tertiaren Alkohol tert .-Butanol einsetzt. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, daS mcin 0,5 bis 20 mol-% Biuretisierungsmittel (b) , be- 
zogen auf die Isocyanatgruppen im Isocyanat (a), einsetzt. 

20 

7, Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, dais man 0,01 bis 2,0 mol-% eines Stabilisators (c) , be- 
zogen auf die Isocyanatgruppen im Isocyanat (a), einsetzt. 

25 8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, daS man die Umsetzung bei einer Reaktionsteitperatur von 
140 bis 2200c durchfuhrt. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
30 net, daS man im AnschluS an die Herstellung der biuretgrup- 

pen-haltigen Polyisocyanate nicht umgesetztes Isocyanat (a) 
von den biuretgruppen-haltigen Polyisocyanaten bis auf einen 
Gehalt von weniger als 0,5 Gew.-%, bezogen auf die biuret- 
gruppen-haltigen Polyisocyanate, abtrennt. 

35 



40 
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